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(54) Flannnfiwldrlge, thermoplastische Formmassen 

(57) Die Erfindung betrrfft halogenfreie, f lammwidrige, thermoplastische Formmassen. enthaltend 

A) mindestens ein halogenfreies aromatisches Potycartx)nat 

B) mindestens ein halogenfreies, kautschuketastisches Pfropfpotymerisat, 

C) mindestens ein halogenfreies thermoplastrsches, vinylaromattsches CDopolymerisat, 
die dadurch gekennzeichn^ sirxl. daB sie 

D) als Rammschutzmrttel eine Schwefelverbindung der Formel I 
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umfassen. worin 

die Reste R unat)hangig voneinander fur ein W^erstofiatoiT) cder eine Alkylgruppe stehen und 
m einen mitUeren Wert von 1 bis 5 t>esitzt 

sowie deren Verwendung zur Herstellung von fiammwidrigen FormkOrpern, F^sern und Folien und die unter Ver- 
wendung dieser Formmassen ertidltlichen Produkte. 
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Beschreibung 

Di vorliegende Erf indung betriffl thermoplastische Formmassen auf Basis von Polycartwnaten und Styrolcopoly- 
mer n mrt verbessertem Eigenschaftsprofil. deren Verwendung zur Hersteltung von Fonnkdrpem, Fasem und RImen 
5 seme die unter Verwendung dieser Formmassen h rgesteltten Produkte. 

Polymefttends aus Polycarbonat und Styrdccpolymeren. wie betspielsweise AOS (Acrylnilril-Buladien-Styrol-Poly- 
meiisate), ASA (Acrylnitril-Styrol-Acrylat-Polymerisate) Oder AES (Aci7lnitril-Ethylen(copolymere)-Styrol-PotyrTieri- 
sate), zeichnen sich durch hervorragende mechanische Eigenschaften aus (siehe z.B.: Technische Polymer- Blends". 
Kunststoff Handbuch 3/2, L Bottenbruch (Hrsg.) Hanser Verlag Munchen 1993). Daher finden diese Formmassen in 
10 den verschiedensten Beretchen Verwendung, beispielsweise im Automobilbau. im Bausektor. fur BQromaschinen scwie 
in elektrischen Gerdten und Haushaftsgerdten. 

Des wetter en kdnnen diese Polymerblends durch Zusatz halogenfreier Flammschutzmittel f lammwidrig ausgeru- 
stet werden. so daB die Anforderungen der Brand^rufung nach UL-94 erfullt werden. Besonders geeignete Ramnrv 
schutzmittel sind phosphororganische Verbindungen, wie beispielsweise Phosphorester Oder Phosphinoxide. Mit 
IS diesen Ramnrechutzmitteln ausgerustete Formmassen sind aus vielen Patentanmeldungen, wie z.B. den EP-A-0 103 
230. 0 1 74 493, 0 206 058, 0 363 608 und 0 558 266 bekannt. 

ObwoN halogenfreie flammwklrige PC/ABS-Blends fOr sehr viele Anwendungen geagnel sind, stellen die zum 
Erreichen der Rammwidrlgkeit notwendigen Mengen an Rammschutzmittel ein Problem dar. Da phosphorhaltige 
Flammschutzmittel auch als Weichmacher wirken, reduzieren sie die Warmeformbe^ndigkeit thermoplastischer 
20 Formmassen erheblich. 

Aus der Literatur war die Venwendung von verzweigten Polyphosphaten bekannt die neben Phosphor auch 
Schwefelbrucken in der Kette enthalten. Die durch Mtschen dieser Verbindungen mit Polycarbonat und Pfropfkautschu- 
ken erhaltenen Formmassen weisen gute Rammwidrigkeit auf. die RieSfahigkeit ist jedoch nicht zufriedenstellend. 

Gegenstand der DE-A-40 07 730 sind flammwidrige Pdyalkylenterephthalat-Formmassen, die neben Polyester 
25 und hochtemperaturbestandigen Thermoplasten Polyphosphonsdureester enthalten. Als mOgliche BrOckengnippe zwi- 
schen den Phosphorresten ist auch die S02-Gruppe genannt, ohne jedoch durch Betspiele belegt zu sein. 

Aromatische Diphosphate als Rammschutzmitte! fur Thernroplaste sind auch Gegenstand der EP-A-0 509 506. 
Diese Flammschutzmitlel basieren jedoch auf aromatischen Phosphatgruppen mit spezifischem Substituentenmuster. 
Als mOgliche BrOckengruppe zwischen den Phosphatresten wird die S02-Gruppe genannt Diese ist jedoch weder 
30 bevorzugt noch ist deren Einf tuB auf die Rammschutzwirkung durch Ausfuhrungsbeispiele belegt 

Die EP 522 397 beschreibt Formmassen auf Basis von Polycaitx>nat Styrdcopolymeren, Polyestem und phos- 
phororganischen Ramnnschutzmitteln. die zusdtzlich ein Polyaramid als Antitropfmittel entfialten. Die phosphororgani- 
schen Verbindungen kOnnen linear Oder cydisch aufgebaut sein. Die linear gebauten phosphaorganischen 
Rammschutzmittel kOnnen z.B. tblgerxle Formel besitzen 

35 



40 




45 wobei jedoch R^. R^. und R^^ substituierte Arylreste bedeuten. R^^ ^app beispieteweise fOr eine S02-Gruppe sle- 
hen. Kbnkrete Beispiele fur derartige Rammschutzmittel werden jedoch nicfit genannt Die in dieser Schrift aufgefuhr- 
ten Versuche zeigen keinen Unterschied bezQglich der Rammschutzwirkung zwischen Triphenylphosphat und einem 
dimeren Phosphat auf Basis von 4,4'-DihydrQxidiphenylmethan. 

Als Flammschutzmittel fur themiisch stark beanspruchte Ttiermoplaste wird in der WO 94/03535 ein cfimerer Phos- 

50 phorester auf Basis von Bisphenol A empfohlen. Die endstdndigen Estergruppen werden dabei von substituierten Phe- 
nytresten gebildet. 

Weiterhin war aus der EP-A-0 640 655 bekannt daB flammwidrige Formmassen mit verbesserter SpannungsriB- 
bestandigkeit auf Basis von Polycartx>nat und Styroteopolymeren erfialten werden kOnnen, wenn eine Rammschutz- 
mittelmischung aus monomerem und dimerem Phosphat eingesetzt wird. SOg-verbruckte dimere Phosphate werden 
55 darin jedoch nicht als Rammschutzmittel vorgeschlagen. 

All cfiese. aus dem Stand der Technik bekannten Formmassen weisen jedoch noch kein zufriedenstellerxles Eigen- 
schaftsprofil auf. 

Der Erf indung lag daher die Aufgab zugrunde, f lammgeschutzte Blends aus Pdycartxxiat und schtagzdhmodifi- 
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zierten Styrolcopolymeren mit verfoessertem Eigenschaftsprof il bereitzustellen. 

Es wurde nun gefunden, daB Fonmmassen auf Basis von Polycaitxriat und schlagzdhnrxxjifizierten Styrolcopoly- 
meren irat einem Flammschulznriittel der Formel I 



1 



(I) 



R 




wobei die Reste R unabhdngig voneinander fOr en Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe, vorzugsweise Ci-Cs-Alkyl- 
gruppe, stehen und m eine Zahl von 1 bis 5 sein kann (Mittelwert), ein verfoessertes Bgenschaftsproffl aufweisen. V6r- 
zugsweise besrtzen die Reste R in den Verbindungen der allgemeinen Formel I die gleiche Bedeutung und stehen 
jeweils fur ein Wasserstoffatom Oder eine C-i-Cs-Alkylgruppe. GemaB einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform 
bef inden sich die Reste R in ortho-Stellung zum Ester-Sauerstoff. Vorzugsweise besitzt m einen Mittelwert Im Bereich 
von 1 bis 3 Oder 1 bis 2. 

In einer werteren AusfOtrungsform der Erf irxlung kann das Flammschutzmittel der Formel I auch mit einem oder 
mehreren Flammschutzmittein der fblgenden allgemeinen Formel II konr*>iniert werden 
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vrobei R\ R^. R^ und R^ unabhangig voneinander Ci-Cs-Alkyi. Ca-Cio-Cydoa'kyl* Cg-Cio-Aryl oder Cz-Cie-Araikyl 
bedeuten, a, b. c und d unabhdngig voneinander fOr 0 oder 1 stehen. p fOr eine mittlere Zahl von 1 bis 5 steht und X 
einen ein- oder nnehrkemigen aromatischen Rest mit 6 bis 30 C-Alomen bedeutel. Vorzugsweise verwendet man sol- 
che Verbindungen der allgemeinen Formel II, worin R^ , R^, R^ und R^ jeweils cSe gleiche Bedeutung besitzen. Vorzugs- 
weise besitzen a. b, c und d den Wert 1 und p besitzt vorzugsweise einen mrttleren Wert im Bereich von 1 bis 3. X ist 
vorzugsweise ausgewdhit unter einer meta- oder para-Phenylengriippe. 

ErfindungsgemaS be/orzugt verwendet man als Vert>induhg der Formel I und II die entsprecherxien Handelspro- 
dukte. Diese kCnnen auch Mischungen verschiedener Oligomere und/oder Isomere darstellen. Solche Gemische sind 
im Rahmen der vorliegenden Erf indung ebenfalls anwendbar. 

Gegenstarxl der Erfindung sind vorzu^weise flammwidhge, thermoplastische Formmassen, enthatterxJ jeweils, 
bezogen auf das Gesamtgewk:ht der Formmasse, 



A) 1 bis 97,5 Gew.-% mindestens eines halogenfreien aromatischen PolycartX}na1s 

B) 1 bis 97,5 Gew.-% mindestens eines halogenfreien Pfropfpdymerisats, 

50 C) 1 bis 97,5 Gew.-% mindestens eines halogenfreien thenmoplastischen Styrolcopolyme-isats, 

D^) 0.5 bis 20 Gew.-% einer halogenfreien SG2'Gruppen enttialtenden Phosphon/erbindung der Formel I, 
D2) 0 bis 15 Gew.-% einer hak)genfreien Phosphorverb'ndung der Formel II, 

E) 0 10 Gew.-% eines Antitropfmittels, und 

F) 0 bis 50 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe. 

55 

GemdS einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden Formnnassen, enthatter>d 

A) 1 bis 97,4 Gew.-% mindestens eines hak>genfreien aromatischen Polycartx)nat5, 



3 



EP0816434A1 



B) 1 bis 97,4 Gew.-% mindeslens eines Pfropfjpolymerisals, aufgebaut aus 

bi) 40 bis 80 Gew.-% einer Pfropfgrundlage aus einem kautschukelasttschen Polymer mit einer Glastempera- 
turvon unter 10**C; 

ba) 20 bis 60 Gew.-% einer Pfropfauflage aus 

b2i) 50 bis 95 Gew.-% mirxJestens eines Styrols der allgemeinen Fame! Ill 



for einen Ci-Cs-AIkyirest Oder ein Wasserstoffatom steht und fur einen Ci-Cs-Alkyirest steht 
und 

nfurO. 1.2 Oder 3 steht; 

Oder Methylmethacrylat Oder deren Mischungen. 

bga) 5 bis 50 Gew.-% Acrylnitril. Methacrylnitril. Methylmethacrylat, Maleinsdureanhydrid, Maleinimiden 
Oder deren Mischmgen.; 

C) 1 bis 97.4 Gew.-% eines thennoplastischen Styrolcopolymerisats aus 

c^) 50 bis 95 Gew.-% mindestens eines Styrols der allgemeinen Fbnnel III Oder Methylmethaaytat Oder deren 
Mischungen, 

Cg) 5 bis 50 Gew.-% Acrylnitril. Methacrylnitril, Maleinsdureanhydrid, Maleinimiden oder deren Mischungen. 

D^) 0,5 bis 20 Gew.-% mindestens einer halogenfreien, S02-Gruppen enthatterxJen Phosphorverbindung der For- 
mel I. 

D2) 0 bis 15 Gew.-% mindestens einer halogenfreien Phosphon/erbindung der Formel II 

E) 0,1 bis 10 Gew.-% mindestens eines Antitropfmtttels. 

F) 0 bis 50 G€w.-% mindestens eines weiteren Zusatzstoffes. 

Eine weitere t>evorzugte Ausfuhrungsform t>etrifft Formmassen des obenbezeichneten Typs, worin als Ramm- 
schutzmittel D, t>ezogen auf das Gesamtgewicht der Kbmponente D 

5 bis 95 G€w.-% Di und 
5 bis 95 Gew.-% D2 



Bevorzugte Komponenten D sind beispielsweise: das Reaktions produkt der Umsetzung von 4.4 -Dihydrcxydphe- 
nylsutfon mit Triphenytphosphat Oder Diphenylchlorphosphat; sowie Resordnoldiphenylphosphat und Hydrochinon- 
diphenytphosphat. 

Unter Ci-Ca-Alkytgruppen versteht man im Rahmen der vorliegenden Erfindung lineare oder verzweigte Alkylgrup- 
pen. Beispiele sind Ci-Ce-AIMsruPPen. wie Methyl. Ethyl. n-Propyl, i-Propyl. n-Butyl, 2-Butyl, i-Butyl, t-Butyl, n-Hexyl 
sowie 2-Ethylhexyl. n-Heptyl und n-Octyl. Beispiele fur Cs-Cio-Cydoalkylgruppen sind Cydopropyl. Cydcbutyl. Cydo- 
pentyl, Methylcydop^rtyl, Cydohexyl sowie Methyl-. Dimethyl- und Trimethylcydohexyl. Cs-Ce-Cydoalkylgruppen sind 
bevorzugt. Unter Ce-Cio-Arylgruppen versteht man insbesondere Phenyl- oder Naphthylgruppen. Beispiele fOr C7-C16- 
Aralkylgruppen umfassen Phenyl-Ci-Ce-alkyI und Naphthyl-Ci-Ce-alkyl. worin der Ci-Ce-AIkytteil wie oben definiert ist. 
Gegebenenfalls kOnnen die erf indungsgemdBen Aryl- oder Aralkylgruppen einen oder mehrere Substituenten am aro- 
nratischen Ring tragen. Geeignete SutKtrtuenten sind z.B. Ci-Ce-AlkyI und Hydroxyl. 

Beispiele fur ein- oder mehrkemig Re^e X mit 6 bis 30 Kbhienstoffatomen sind 
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enthalten sind. 
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wobei Y fOr Ci-Cg-Alkylen, C=0. -O- Oder N=N stehen kann, wobei jeder aromatische Ring durch ein» zwei Oder drei 
-Ce-Alkylgruppen substituiert sein kann. Betspiele fur -Cg-Alkylengruppen sind Methylen, Ethylen. Propylen. Buty- 
len, Pentylen uixj Hexylen. 

15 Als Kbnponente A enthatten die erf indungsgemdBen Fornrvnassen etwa 1 bis 97.4, vorzugsweise etwa 5 bis 88,9 
und insbesondere etwa 10 b^ 78,4 Gew.-% mindestens eines Polycarbonats. 

Geeignete halogenfreie Polycarbonate sind beispielswetse solche auf Basis von Diphenolen der allgenneinen Fbr- 
mel IV 

^ HO^y^-A /r^S^^^ (IV) 



25 worin Z eine Einfachbindung, eine CrCe-Alkylen-, eine Cg-Ce-Alkyliden-, eine C3-Ci2-CycloaIkylidengruppe sowie -S- 
oder SO2- bedeutet 

Beispiele fur Ci-Cg-Alkylengaippen sind Methylen. Etfiylen, Propylen, l.l-Dimethyletfiylen. 1 .3-Dime4hyipropylen. 
2-Methyfbutylen und 2.3-DimethyIbutylen. 

Beispiele fflr C2-Ce-Alkylidengruppen sind Etfiyliden und 1 ,1- und 2.2-Propyliden. 
30 Beispiele fur C3-Ci2-Cycloa!kylideng'uppen sind Cydopentyliden. Cydoheocyliden und 3.3,5-TrinriethylcyclohexyIi- 
den. 

Bevorzugte Diphenole der Formel IV sind beispielsweise Hydrochinon, Resorcin. 4,4'-DlhydrQxydiphenyt, 2,2-Bis- 
(44Tydroxyphenyf)-propan. 2,4-Bis-(4-hydroxypheriyl)-2-methylbutan. 1.1-Bis-(4-hydroxypher^-cyck>he)can. Beson- 
ders bevorzugt sind 2,2-Bis-(4-hydroxytienyl)-propan und 1,1-Bis-(4-OhydroxyphenyO-cydohexan scwie 1J-Bis-{4- 
35 hydroxyphenyI)-3,3.5-trimethylcydohexan. 

Sowohl Homopolycarbonate als audi Copolycarbonate sind als Komponente A) geeignet. beworzugt sind neben 
den Bisphenol A-Homopolymerisat cfie Copolycartx)nate von BispherK>l A. 

Die geeigneten Polycarbonate kOnnen in bekannter Weise verzweigt sein, und zwar vorzu^eise durch den Ein- 
bau von 0.05 bis 2.0 mol-%, bezogen auf die Sunnme der eingesetzten Diphenole. an mindestens trifunktionellen Ver- 
40 bindungen, beispielsweise sotehen mit drei oder mehr phendischen OH-Gruppen. 

Als besonders geeignet haben sich PolyGartx)nate enwiesen. die relative Vtskositdten iirei von1 ,10 bis 1 .50, insbe- 
sondere von 1.25 bis 1,40 aufweisen. Dies entspricht mittler«i Molekulargewichten Mw (Gewichtsmittelwert) von 10 
000 bis 200 000. vorzugsweise von 20 000 bis 80 000. 

Die Diphenole der allgemeinen Formel IV sind an sich bekannt oder nach bekannten Verfahren herstellbar. 
45 Die Herstellung der Polycaftx>nate kann beispielsweise durch Umsetzung der Dphenole mit Phosgen nach dem 
Phasengrenzfiachenverfahren oder mrt Phosgen nach dem Verfahren in tK)nv>gener Phase (dem sogenanrrten Pydri- 
dinverfahren) erfdgen, wobei das jeweils einzustellende Molekulargewicht in bekannter Weise dirch eine errtspre- 
chende Menge an bekannten Kettenatsbrechern erzielt wird. 

Geeignete Kettenabbrecher sind beispielsweise Phenol, p-tert-Butytphenol, at>er auch langkettige Alkylphende, 
50 wie 4-(1 .3-Tetramethyl-butyl)-phenol gemdB DE-OS 28 42 005, oder Monoalkylphende oder Diaikylphende rret insge- 
samt 8 bis 20 C-Atomen in den Alkylsubstituenten gemSB DE-A 35 06 472, wie beispielsweise p-Nonylphenol, 3.5-di- 
tert.-Butylphenol, p-tert-Octylphenol, p-Dodecylphenol, 2-(3,5-Dimethyt-heptyl)-phenol und 4-(3,5-Dimethylheptyl)- 
phenol. 

Halogenfreie Polycartwnate im Sinne der vorliegenden Erfindung bedeutet. daB die Polycartwnate aus hatogen- 
55 freien Diphenolen, halogenfreien Kettenabbrechern und gegebenentalls halogenfreien Verzweigem aufgebaut sind, 
wobei der Gehalt an untergeordneten ppnvMengen an verseift)arem Chk>r, resultierend t>eispielsweise aus der Herstel- 
lung der Polycartwnate mit Phosgen nach dem Phasengrenzfiachenverfahren. nicht als halogenhaltig im Sinne der 
Erfindung anzusehen isL Derartige Polycartx)nate mit ppm-Gehalten an verseifbarem Chlor sind halogenfreie Pdycar- 
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bonate im Sinne vorliegender Erf indung. Halogenfrei im Sinne der Erf indung bedeutet also, daB kein Halogen, insbe- 
sondere kein Chlor oder Brom in kovalent Oder ionisch gebundener Form in den Komponenten nthalten isX. 
Entsprechendes gilt fur die halogenfreien l^)mponenten B, C und D. 

Als Komponente B entfialt n die erftndungsgenndBen Formmassen etwa 1 bis 97.4, vorzugsweis etwa 5 bis 88.9. 
insbesondere etwa 6 bis 50 Gew.-% nnindestens eines halogenfreien Pfropfcopolymerisats. Das halogenfreie Pfropfpo- 
lymerisatistvorzugsw ise aufgebaut aus 

bO etwa 40 bis 80 Gew.-%. vorzugsweise etwa 50 bis 70 Gew.-% einer Pfropfgrundlage aus einem kautschukela- 
stischen Pdymeren rrwt einer Gasubergan^enperatur von unter 0°C, 

ba) etwa 20 bis 60 Gew.-%. vorzu^etse etwa 30 bis 50 Gew.-% einer Pfropfaiilage aus 

bsi) etwa 50 bis 95 Gew.-%, bevorzugt etwa 60 bis 80 Gew.-% Styrol oder substituierten Styrolen obiger allge- 
meiner Formel III oder Methylmethacrytat oder deren Mischungen 

b22) etwa 5 bis 50 Gew.-%. vorzugswe^ etwa 20 bis 40 Gew.-% Acrylnitril. Metfracrylnitril. Mettiylmettiacrylat. 
Maleinsdureanhydrid oder deren Mischungen. 

FQr die Pfropfgrundlage bi) kommen Potymensate in Firage. deren Glasubergangstemperatur unterhalb von 10**C, 
insbesondere unterhalb von O^C vorzugsweise unterhalb von -20''C liegt. Dies sind z.B. Naturkautschuk, Synthesekau- 
tschuk auf der Basis von konjugierten Dienen, ggf. mit anderen Copolymeren sowie Elastomere auf der Basis von C^- 
Cs-Alkylestern der Acrytsdure, die ggf. ebenfalls weitere CoiTK)nomere enthalten kOnnen. 

Bevorzugt kommen als Pfropfgrundlage bi) Polybutadien (vgl. DE-A-14 20 775 und DE-A-14 95 089) und Copoly- 
merisate aus Polybutadien und Styrol (vgl. GB-A-649 166) in Betracht 

Weiterhin sind Pfropfgrundlagen bO t>evorzugt. die aufgebaut sind aus 

bii) 70 bis 99.9 Gew.-%, vorzugsweise 99 Gew.-% mindestens eines Alkylacrylats mit 1 bis 8 C-Atomen im Alkyl- 
rest. vorzugsweise n-Butylacrylat und/oder 2-Ethylhexylacrylat insbesondere n-Butylacrylat als alieiniges Alky- 
laaylat 

bi2) 0 bis 30 Gew.-%, insbesondere 20 bis 30 Gew.-% eines wetteren copolymerisieft>aren. monoethylenisch unge- 
sdttigten Monomers, wie Butadien. Isopren. Styrol. Acrylnitril, Methylmethacrylat und/oder Vinylnrtethylether 

bis) 0,1 bis 5 G6w.-%, vorzugsweise 1 bis 4 G6w.-% eines copolymersiert}aren. polyfunktioneiien, vorzugsweise 
bi- Oder trifunktionellen. die Vernetzung t>ewirkenden Monomers. 

Als solche bi- oder polyfunktioneiien Vemetzungsmonomeren b^a) eignen sich Monomere, c£e vorzugsweise zwei, 
gegebenenfalls auch drei oder mehr. zur Gopolymerisation befdNgte etfiylenische-Doppebindungen enthalten. die 
nicht in den 1 .3-Stellungen konjugiert sind. Geeignete Vernetzungsnfx>nomere sind beispielsweise Drvinylbenzol, 
Dialtytmaleat. Diallylfumarat. Dialtytphthalat Triallylcyanurat oder Triallylisocyanurat Als besonders gflnstiges Ver- 
netzungsmonomeres hat sich der Acrylsdureester des Tricydodecenylalkohols erwiesen (vgl. DE-A-12 60 135). 

Auch diese Art von Pfropfgrundlagen ist an sich bekannt und in der Uteratur beschrieben, beispielsweise in der 
DE-A-31 49 358. 

Von den Pfropfauflagen b2) sind diejenigen bevorzugt, in denen b21) Styrol oder a-Methytstyrol bedeutet. Als 
bevorzugte Monomeren-Gemische werden vor allem Styrol und Acrylnitril, a-Metfiylstyrd und Acrylnitril. Styrol, Acryl- 
nitril und Methylmethaaytat. Styrol und Maleinsdureanhydrid eingesetzt. Die Propfauflagen sind ertidlHich durch Gop- 
olymerisation der Komponenten b2i) und t>22)' 

Fur den Fall. daB das Pfropfpolymerisat B) eine Pfropfgrundlage b^) enthdtt. die aus Polytxitadienpolymeren auf- 
gebaut ist. so spricht man von ABS-Kautschuk. 

Die Pfropfrroschpolymerisation kann. wie z.B. aus der DE-A 31 49 358 bekannt. in LOsung. Suspension oder vor- 
zugsweise in Emulsion erfolgen. Die Weichphase des Pfropfmischpotymerisats weist bei der bevorzugten Herstellung 
des ABS-Kautschuks und der Pfropfung in Emulsion einen nrdttleren Teilchendurchmesser (dso-Wert der integralen 
Masseverteilung) von 0,08 ^m auf. Durch VergrOBerung der Teik:hen. z.B. durch Agglomerisation oder bei der Gewin- 
nung der Emulsion im Wege des Saatlatex-Verfahrens. wind der dso-Wert im Berek^h von 0.2 bis 0.5 jim eingestellt Bei 
solchen Pfropfcopolymerisationen erfolgt eine zumindest teilweise chemische VerknOpfung der polymerisierenden 
M nomeren mit dem bereits polymerteierten Kautschuk. wobei die VerknCfpfung wahrscheinlich an den im Kautschuk 
enthattenen Doppebindungen erfolgt. Zumindest ein Teil der Monomeren ist also auf den Kautschuk gepfropft, also 
durch kovalente Bindungen an den Kautschuk-FadenmolekOlen gebunden. 
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Die Pfropfung kann auch mehrstuf ig erfolgen. indem zuerst ein Teil der di Pfropfhulle bildenden Monomere auf- 
gepfropft wird und anschliessend der Rest. 

1st di Pfropfgrundlage b^) der Pfropfjpolymerisate B) aus den Kbmponenten b^i). gegebenentalls b^g) und b^^ 
aufgebaut. so spricht man von ASA-Kautschuken. Ihre Herstellung ist an sich bekannt und beispielsweise in der DE-A- 
5 28 26 925. d r DE-A-31 49 358 und der DE-A-34 14 1 18 beschrieben. 

Die Herstellung des Pfropfpolynierisats B kann beispielsweise nach der in der DE-PS 12 60 135 beschriebenen 
Methode erfolgen. 

Der Aufbau der Pfropfairflage (Pfropfhulle) des Pfropfmischpolymerisats kann ein- oder zweistufig erfolgen. 
Im Falle des einstufigen Aufbaues der Pfropfhulle wird ein Gem^ der Monomeren b2i) und b22) in dem 
10 gewunschten Gew.-Verhaltnis im Bereich von 95:5 bis 50:50. vorzugswetse 90:10 bis 65:35 in Gegenwart des Elasto- 
meren bi, in an sich bekannter Weise (vgl. z.B. DE-A-28 26 925), vorzugsweise in Emulsion, polymerisi«1. 

Im Falle eines zweistufigen Aufbaus der Pfropfhulle ba) macht die 1 . Stufe im allgemeinen 20 bis 70 Gew.-%, vor- 
zu^etse 25 bis 50 Gew.-%, bezogen auf bg), aus. Zu ihrer Herstellung werden vorzugsweise nur monoethylenisch 
ungesdttigte aromatische Kbhienwasserstoffe (t)2i) verwendet 
15 Die 2. Stufe der Pfropfhulle macht im allgemeinen 30 bis 80 Gew.-%, insbesondere 50 bis 75 Gew.-%. jeweils bezo- 
gen auf bs), aus. Zu ihrer Herstellung werden Mischungen aus den genannten nx>noethylentsch ungesdttigten aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffen b2i) und monoethylenisch ungesattigten Monomeren bga) im Gewichtsvertiaitnis b2^V^>22) 
von im allgemeinen 90:10 bis 60:40, insbesondere 80:20 bis 70:30 angewendet. 

Die Bedingungen der Pfropfmischpolymerisation werden vorzugsweise so gewahit daB TeilchengrOBen von 50 bis 
20 700 nm (dsQ-Wert der integralen Massenverteilung) resuttieren. MaBnahmen hierzu sind bekannt und z.B. in der DE-A- 
28 26 925 beschrieben. 

Durch das Saatlatex-Verfahren kann direkt eine grobteilige KautschuWispersion hergestellt werden. 

Um mOglichst zAhe Produkte zu erzielen, ist es haufig von Vorteil, eine Mischung mindestens zweier Pfropfmisch- 
polymerisate mrt unterschiedlicher TeilchengrOBe zu venwenden. 
25 Um dies zu erreichen. wenjen die Teilchen des Kautschuks in bekannter Weise. z.B. durch Agglomeration vergr6- 
Bert so daB der Latex binrxxlal (50 bis 1 80 nm und 200 bis 700 nm) aufgebaut ist 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird eine Mischung aus zwei Pfropfmischpolymerisaten mit Teilchendurch- 
messem (dso-Wert der integralen Massenverteilung) von 50 bis 180 nm bzw. 200 bis 700 nm im Gewichtsverhaitnis 
70:30 bis 30:70 eingesetzt 

30 Der chemische Aufl>au der beiden Pfropfmischpolymerisate ist vorzugsweise derselbe, obwohl die Hulle des grob- 

teiligen Pfropfmischpolymerisats insbesondere auch zweistufig aufget)aut werden kann. 

Mischungen aus der Komponente A und B. wobei letzere ein grob- und ein feinteiliges Pfropfmischpolymerisat auf- 

weist. sind z.B. in der DE-A-36 15 607 beschrieben. Mischungen aus der Komponente A und B. wobei letztere eine 

zwerstuf ige Pfropfhulle aufweist. sind aus der EP-A-1 1 1 260 bekannt. 
35 Als Komponente C enthalten die erfindungsgemaBen Formmassen etwa 1 bis 97.4, vorzugsweise etwa 5 bis 88.9 

und insbesondere etwa 10 bis 60 Gew.-% eines halogenfreien thennoplaslischen Copolymerisats. Das hatogenfreie. 

thernfx)plastische Copolymerisat ^ vorzugsweise aufgebaut aus 

Ci) etwa 50 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise ^wa 60 bis 80 Gew.-% Styrol Oder substituierten Styrolen der allgemei- 
40 nen Fomnel III oder Methylmethacrylat Oder deren Mischungen 

Cz) etwa 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise etwa 20 bis 40 Gew.-% Acrylnitril, Methaaylnrtril, Methylmethacrylat. Mal- 
einsaureanhydrid oder deren Mischungen. 

45 Die Copolymerisate C) sind harzartig. thermoplastisch und kautschukfr^. Besonders bevorzugte Copolymerisate 
C) sind solche aus Styrol nit Acrylnitril und gegebenenfalls mit Methylmethacrylat, aus a-Methylstyrol mit Acrylnitril und 
gegebenenfalls mit Methylmethacrylat oder aus Styrol und a-Methylstyrol mit Acrylnitril und gegebenentalls mit Methyl- 
methacrylat und aus Styrol und Maleinsdureanhydrid. Es kOnnen auch mehrere der beschriebenen Copolymere gleich- 
zeitig eingesetzt werden. 

50 Sotehe Copolymerisate entslehen haufig bei der Pfropfpolymerisation zur Herstellung der Komponente B) als 
Nebenprodukte, besonders dann. wenn groBe Mengen Monomere auf kleine Mengen Kautschuk gepfropft werden. 

Die Copolymerisate C) sind an sich bekannt und lassen sich durch radikalische Polymerisatx}n. insbesondere 
durch Emulsions-. Suspensions-, LOsungs- und Massepolymerisation herstellen. Sie wetsen ViskosHatszaWen im 
Bereich von etwa 40 bis 160 auf. dies entspricht mittleren Molekulargewichten TX^ (GewichtsnHttelwert) von etwa 40 

55 000 bis 2 (KX) 000. 

Als Komponente D^ enthalten cSe erfindun^emaBen thennoplastischen Fbnnmassen etwa 0.5 bis 20. vorzugs- 
weise etwa 1 bfe 17.5 und insbesondere etwa 1.5 bis 15 Gew.-% eines Rammschutzmittels der Formel I. worin R und 
mwieob n def iniert sind. 
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Die Komponente kann durch Umsetzung eines von 4,4*-Dihydroxydiphenylsutfons mit Halogendiphenytphos- 
phat erhaften werden, das gewunschte Produkt fultt dabei aSs weiBe kristalline Substanz an. 

Ene weitere Methode zur Synthese von Verbindungen der Formel I besteht darin. 4.4*-Dihydroxyd'pheny(sutfon mit 
Triphenylphosphal uoter Basenkatalyse umzusetzen. Clber das Verhaftnis d^ Komponenten kann die Oligomerenver- 
teilung geregelt werden. Die Verbindungen der Formel I kfinnen ats Reinsubstanz oder, bevorzugt, in Form des bei ihrer 
Herslellung antallenden Otigomer-Gemischs eingesetzt werden. Urn die Viskositdt der entstehenden Ole niedrig zu 
halten. werden Produkte mit einem Mitlelwert fQr m von 1.1 bis 4,9 bevorzugt hergestellt Weitere Details zur Reakli- 
onsfuhrung sind dem Fachmann bekannt. 

Als Kbnrponente D2 kOnnen alle bekannten phosphorhaftigen Flammschutzmittel mit mindestens zwei Phosphor- 
atomen (Zahlenmitlel) venwendet werden. Besonders bevorzugt sind Resordnoldiphenylphosphat bzw. entsprechende 
hOhere aigomere und Hydrochinondiphenyiphosphat bzw. entsprechende hOhere Oligomere, insl>esondere Vertxn- 
dungen der Formel II. Der Anteil der hatogenfreien phosphortialtigen Flammschutzmittel der Fennel II an den erfin- 
dungsgemaBen thermoplastischen Formmassen belragt 0 bis etwa 15, vorzugsweise 0 bis etwa 12,5 und 
insbesondere 0 bis etwa 10 Gew.-%. 

Als Antitropfmittel (Komponente E) ist Teflon venwendbar. AuBeidem ist als Aniitropfmittel wenigstens ein halogen- 
freies, thermoplastisches Copolymerisat braucht^ar, aufgek}aut aus 

ei) 50 bis 95 Gew.-%. bevorzugt 60 bis 80 Gew.-% vinylaromatischer Verbindungen der allgemeinen Formel III 
Oder deren Mischungen. 

62) 5 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 40 Gew.-% Acrylnitril, Methacrylnitril, Methylmethacrylat oder deren 
Mischungen, und 

©3) 0 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 10 Gew.-% monoethylenisch ungesSttigter Monomerer mit mindestens einer 
polaren funktioneilen Qruppe. 

Bevorzugte Beispiele geeigneter vinylaromatischer Monomerer e^ sind Styrol oder a-Methytetyrol, insbesondere 
StyroL 

Als Monomere 63 nnit polaren funktioneilen Qruppen kommen beispielsweise sok^e mit Hydroxy-, Sdure-, Anhy- 
drld-, Imidazol-. Pyrrolidon- oder Aminogruppen In Betracht Acrylsaure. MethacrylsAure, Vinylphenol, Maleinsflurean- 
hydrid, Glyddylmethacrylat Hydroxyethylacrylat Vinylimidazol. Vinylpyrrolidon oder Dimethylaminoethylacrylat sind 
Beispiele geeigneter Monomerer 63. Darunter werden Glyddylmethacrylat oder Hydrcocyethylacrylat besonders bevor- 
zugt. SelbstverstdrKlIich kOnnen auch Mischungen unterschiedlicher Monomerer es eingesetzt werden. 

Erfindungsgemae weisen die Copolymerisate E mitdere Mdekulargewichts Mw (Gewichtsmittelwert) von minde- 
stens 800 000 g/md auf. Im allgemeinen liegen die mrttleren Molekulargewichte im Bereich von 830 000 bis 1 500 000, 
inst>esondere von 850 000 bis 1 200 000 g/moL 

Erfindungsgemae hat>en die Copolymerisate E eine breite Molmassenverteilung, d.h. das Verhtattnis von Gewichts- 
mitlel- zu Zahlenmittelwert der Mdmassen M^n Ist groB. Bevorzugt betragt das Verhattnis M^^ 2 oder mehr. 
Besonders bevorzugt ist M^/Mp 2.5 oder ntehr. beispielsweise nriehr als 3. 

Copolymerisate E sind an sich bekannt oder kOnnen nach an sich bekannten Methoden hergestellt werden. Im all- 
gemeinen lassen sie sich durch radikalische Polymerisatioa bevorzugt in LOsung oder Emulsion herstellen. 

Der Anteil von Komponente E betragt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formn^asse. 0 bis etwa 10 Gew.-%, 
vorzugsweise etM» 0,1 t>is etwa 10 Gew.-%. 

Als Komponente F kOnnen die erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen bis zu 50 Gew.-%, insbeson- 
d re bis 45 Gew.-% taser- od r teilchenfOrmig Fullstoffe oder deren Mischungen enthalten. Dabei handelt es sich vor- 
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zu^eise um kommerziell erhdttlich Prockikte. VerarbeitungshiKsmittel und Stabilisatoren, wie UV-Stabilisatoren. 
Schmiermittel, Phosphorstabilisatoren und Antistatika werd n Qblicherweise in Mengen von 0 bis 5 Gew.-% verwendet. 
Verstarkungsmittel. wie Kohleretoffasern und Glasfasem hingegen in Mengen von 0 bis 40 Gew.-%. 
Bevorzugt als Kbnponente F sind Kbhienstoffasern und insbesondere Glasfasem. 
5 Die venwendeten Glasfiasem k6nnen aus E-, A- Oder C-Glas sein und sind vorzugswase mit einer Schlichte und 
einem Haftvermittler ausgeruslel. Ihr Durchmesser llegt im allgemeinen zwischen 6 und 20 jim. Es kOnnen sowohl End- 
losfasem (rovings) als auch Schnittglasiasem mit einer Ldnge von 1 bis lOmm, vorzugsweise 3 bis 6 mm eingesetzt 
werden. 

Werterhin kdnnen Full- Oder Verstarkungsstoffe. wie Glaskugein, Mineraffasern. Whisker, AluminiumoxkJfasern. 
10 Glimmer, Quarzmehl und Wollastonit zugesetzt werden. 

AuBerdem seien MetalHIocken (z.B. Alurnniumfkxi^ der Fa. Transmet Corp.), Metaltpulver, Metalffasern. metall- 
beschichtete Fullstoffe (z.B. nickelbeschicrTtete Caasfasem) sciwie andere Zuschlagstoffe, die elektiomagnetische Wel- 
len abschirmen. genannt. Insbesondere kommen Al-Rocken (K 102 der Fa. Transmet) fur EMI-Zwecke (electro- 
magnetic interference) in Betracht; ferner Abmischungen dieser Masse mit zusdtzlichen l^lenstoffasern. Leitfdhig- 
IS kertsruB oder nickelbeschichteten C-Fasern. 

Die erf indungsgemdBen Formmassen kfinnen femer wettere Zusatzstoffe enthatten. die fur Potycartxxiate, SAN- 
Polymerisate und Pfropfmischpolymerisate auf Basis von ASA oder ABS Oder deren Mischungen typisch und 
gebrauchlich sind. Als solche Zusatzstoffe seen betspielsweise genannt: Fart)stoffe, Pigmente. Antistatika, Antioxidan- 
zien und insbesondere die Sdirrtermitlei, die fur die Weiterverarbeftung der Formmasse. z.B. b^ der Herstellung von 
20 FormkOrpern bzw. Formteilen erfbrderlich sind. 

Die Herstellung der erf indungsgemaBen thermoplastischen Formmassen erfolgt nach an sich bekannten Verfahren 
durcfi Mischen der Kbmponenten. Es kann vorteilhaft sein, einzelne Kbmponenten vorzumischen. Auch das Mischen 
der Kbmponenten in Lteung und Entfemen der LOsungsmittel ^ mO^ich. 

Geeignete organ^e LOsun^mittel fOr die Kbmponenten A) bis E) und die Zusdtze der Gruppe F) sind betspiels- 
25 weise Chlort>enzol, Gemische aus Chlort)enzol und Methylenchlorid oder Gemische aus Chlort>enzol und aromati- 
schen Kbhienwasserstoffen. z.B. Toluol. 

Das Eindampfen der LOsungsmittelgemische kann beispielsweise In Eindampfextrudern erfolgen. 
Das Mischen der z.B. trockenen Kbmponenten A), B). C), D), E) und gegebenenfalls F) kann nach alien bekannten 
Methoden erfolgen. Vorzugsweise geschieht jedoch das Mischen der Kbmponenten A), B). C), D), E) und gegebenen- 
30 falls F) bei Temperaturen von 200 bis 320^0 durch gemeinsames Extrudieren. Kneten oder Venwalzen der Kbmponen- 
ten, wobei die Komponenten notwendigenfalls zuvor aus der bei der Polymerisatk>n erttaltenen LOsung oder aus der 
wdssrigen Dispersron isoliert worden sind. 

Die erf indungsgemaBen thermoplastischen Formmassen kOnnen nach den bekannten Verfahren der Thermoplast- 
verart>eitung bearbeitet werden, also z.B. durch Extrindieren, SpritzgieBen. Kalandrieren. Hohlkfirpert)lasen, Pressen 
35 Oder Sintern. 

Die folgenden Beispiele denen der weiteren Erlduterung der Erf indung, ohne diese jedoch auf die konkreten Aus- 
fOhrungsfbrmen der Beispiele zu beschrdnken. 

BEISPIELE 

40 

1. Bestimmung der TeilchengrOBe und TeitehengrOBenverteilung 

Die mittlere TeilchengrOBe und die TeilchengrOBenverteilung wurden aus der integraleh Massenverteilung 
bestimmL Bei den mittleren TeilchengrOBen handelt es sich in alien Fallen um das Gewichtsmittel der Teik:hengr6- 
Ben, wie sie mittels einer analytischen Ultrazentrifuge entsprechend der Methode von W. Schdtan und H. Lange. 

45 Kolloid-Z und Z-Polyn)ere 250 (1972), Seiten 782 bis 796, bestimmt wurden. Die Uttrazentrifugenmessung liefert 
die integrale Massenverteilung des Teik:hendurchmessers einer Probe. Hieraus IdBt sich entnehmen, wieviel 
Gewichtsprozent der Talchen einen Durchmesser glek:h oder kt^ner einer bestimmten GrOBe haben. Der mittlere 
Teilchendurchmesser, der auch als dso-Wert der integralen Messenverteilung bezeichnet wird. st dabei als der 
Teilchendurchmesser definiert. bei dem 50 Gew.-% der Teilchen einen Weineren Durchmess^ hat»en als d©- 

50 Durchmesser, der dem dsQ-Wert entspricht. Ebenso haben dann 50 Gew.-% der Teilchen einen grdBeren Durch- 
messer als der dsQ-Wert Zur Charakterisierung der Breite der TeilchengrOBenverteilung der Kautschukteilchen 
werden neben dem dso-Wert (mittlerer Teilchendurchmesser) die sich aus der integralen Massenverteilung erge- 
benden dio- und dgo-Werte herangezogen. Der dio- bzw. dgo-Wert der integralen Massenverteilung isl dabei ent- 
sprechend dem dso-Wert definiert mit dem Urrterschied, daB sie auf 10 bzw. 90 Gew.-% der Teik:hen bezogen sind. 

55 Der Quotient 
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steitt MaB fur die Verteilungsbreite der TeilchengrOBe dar. 
2. Verw ndet Kbmponertten: 

A: Ein handeJsubliches Polycartx)nat auf der Basis von Bisphenol A mrt einer Viskositatszahl (VZ) von 61.3 
ml/g. gemessen an einer 0,5 g€w.-%igen LOsung in Methylenchlorid bei 2yC. 

Bi : Ein fenteiliges Pfropfmischpolymerisat hergestelft aus 

Pi : 1 6 g Butylaaylat und 0.4 g Tricydodecenylacrylat die in 1 50 g Wasser unter Zusatz von 1 g des Natri- 
umsalzes einer Ci2-Ci8-Paraffinsuli6nsaure, 0.3 g Kaliunpersulfat 0.3 g Natriumhydrogencartwnat und 
0.15 g Natriunnpyrophospha* unter Ruhren auf 60°C envdmnt wurden. 10 nnin nach dem Anspringen der 
Polynierisationsreaktion wurde innerhalb von 3 Stunden eine Mischung aus 82 g Butylacrytat und 1 ,6 g Tri- 
cydodecenylacrytat zugegeben. Nach Beendigung der Monomerzugabe wurde noch eine Stunde grOhrt. 
Der erhaltene Latex des vemetzten Bulylacrylat-Polymerisals hatte einen Feststoffgehaft von 40 Gew.-%. 
die nnittiere TeilchengrOBe (Gewichtsmittel) wuide zu 76 nm errrtttelt und die TeilchengrOBenverteilung war 
eng (Quotient Q = 0.29). 

P2: 150 g des nach p^) erhaftenen Polybutylacrylal-Latex wurden mrt 40 g einer Mischung aus Styrol und 
Acrylnitri! (Gewichtsverhaitnis 7555) und 60 g Wasser gemischt und unter RQhren nach Zusalz von wei- 
teren 0.03 g Kaliurrpersulfat und 0,05 g Lauroytperoxid 4 Stunden auf 65*^0 erhitzt. Nach Beendigung der 
Pfropfmischpolymerisation wurde das Polymerisationsprodukt nnittels CaldumchloridiOsung bei 95*^0 aus 
der Dispersion gefailt. mit Wasser gewaschen und im warmen Luftetrom getrocknet. Der Pfropfgrad des 
Pfropfmischpolymerisats betrug 35 %. die TeilchengrOBe 91 nm. 

B2: Ein grot>teiIiges Pfropfmischpolymerisat. das folgerxJermaBen hergesteitt wurde: 

P3) Zu einer Vorlage aus 1 .5 g des nach p^) hergesteliten Latex wurden nach Zugabe von 50 g Wasser 
und 0,1 g Kaliumpersutfat im Verlauf von 3 Stunden einerseits eine M^ung ai^ 49 g Butylaaylat und 1 
g Tricydodecenylacrylat und andererseits eine LOsung von 0,5 g des Natriumsalzes einer Ci2-Ci8-Paraf- 
finsutfonsdure in 25 g Wasser bei 60*<) zugegeben. AnschlieBerxJ wurde 2 Sturxien nachpotymerisiert. 
Der erhaltene Latex des vernetzlen Butylacrylat-Polymerisats hatte einen Feststoffgehaft von 40 %. Die 
mittlere TeilchengrOBe (Gewichtsmittel des Latex) wurde zu 430 nm ermittelt. die TeilchengrOBenvertei- 
- lung war eng (Q = 0.1). 

P4) 150 g des nach P3) hergestellten Latex wurden mit 20 g Styrol und 60 g Wasser genruscht und unter 
Ruhren nach Zusatz von weiteren 0.03 g Kaliumpersutfat und 0.05 g Lauroytperoxid 3 Stunden auf 65*C 
erhitzt Die bei dieser Pfropfmischpolymerisation erhaltene Dispersion wurde dann mit 20 g eines Gemi- 
sches aus Styrd und Acryfnitril im Gewichtsverhaitnis 75:25 weitere 4 Stunden polymerisiert. Das Reakti- 
onsprodukt wurde dann mrttels einer CaldunxhIoridlOsung bei 95<'C aus der Dispersion ausgefdllt. 
abgetrennt, nriit Wasser gewaschen und im warmen Luflstrom getrocknet. Der Pfropfgrad des Pfropf- 
mischpolymerisats wurde zu 35 % ermittelt; die mittlere Teik;hengr6Be der Latexteilchen t>etrug 510 nm. 

B3: Bn Pfropfmischpolymerisat hergestellt durch Polynterisation von 60 g Butadien in Gegenwart einer 
LOsung von 0,6 g tert-Dodecyimercaplan, 0,7 g Na-Ci4-Alkylsulfonat als Emulgator, 0,2 g Kaliumperoxodisul- 
fat und 0,2 g Natriurrpyrophosphat in 80 g Wasser bei 65*C. Nach Beendigung der Reaktion wurde der Pdy- 
merisationsautoklav entspannt. Der Umsatz betrug 98%. 

Es wurde ein Pdybutadienlatex erhalten, dessen mittJere TeilchengrOBe bei 0.1 tim lag. Dieser wurde durch 
Zusatz von 25 g einer Emulsion aus eir^ Copolymeren aus 96 g Ethylacrylat und 4 g Methaayteftureamid 
mit einem Feststoffgehalt von 10 Gewichtsteilen agglomeriert. vwbei ein Polybutacfienlatex mit einer mitUeren 
TeilchengrOBe von 0,35 ^im entstand. Nach dem Zusatz von 40 g Wasser. 0.4 g Na-Ci4-AIkylsuHonat und 0.2 
Teilen Kaliumperoxodisulfal wurden 40 g einer Mischung aus Styrol und Acrylnitril im Gewidttsverhaitnis von 
7030 innerhalb von 4 Stunden zugefuhrt Der Ungate, bezogen auf Styrol-Acrylnitril war praktisch quantitativ. 
Die erhaltene Pfropfkautschukdispersion wurde mittels CateiumchloridlOsung gefailt und das abgetrennte 
Pfropfmischpolymerisat mit destilliertem Wasser gewaschen. 
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Ci : Copolymerisat aus Styrol/Acrytnitril 75/25, VZ = 82 ml/g (0,5 % in DMF. 23<»C) 

C2: Ein Copolymerfeat aus Styrol und Acrytnitril im Gew.-Verhaftnis 8020 mit ©ner Viskosrtatszahl von 83 ml/g 
(g messen an ein r 0.5 gew.-%igen LOsung in Dimethyffonnamid bei 23**C). hergestelft durch kontinui rliche 
LOsungspolynDerfeation nach einem Vertahren. wie es beispi Isweise im Kuretstoff-Handbuch. Vieweg-Dau- 
miller. Band V (Polystyrol). Carl-Hanser-Verlag. Munchen 1969. Seite 124, Zeilen 12ff. beschrieben 1st 

: Addukt aus 4,4*-Dihydra}cydiphenylsutfon und Diphenylchlorphosphat. hergesteitt nach folgendem Reakti- 
onsschema (Verfahren (a)): 



0 




125,3 g (0,5 moQ Bisphenol S und 139 m! (1.0 mol) Tri^hylamin wefden bei 5"*C in 1300 ml Diethylether vor- 
gelegt 207 ml (1 .0 moO Diphenylchlorphosphat werden bei 4 b^ 6^0 innerhaft) von 2 Stunden zugetropft. Es 
wird 2 Stunden bei Raumtemperatur nachgerOhrt Das Triethylaminhydrochlorid wird abgetrennt und mit 
Methylenchlorid gewaschen. Das LOsungsmittel wind vom Filtrat abgetrennt und der Ruckstand wird im 
Vakuum getrocknet. Man erhdit 282,5 g (80 %) gelbfiches Ol. das beim Stehen kristallislert (Schmelzpunkt: 93 
bis 94*»C) 

Di^Produkl aus 4.4'-DihydroxydiphenylsuHbn und Tr^jhenylphosphat hergeslellt nach folgendem Reaktions- 
schema (Vertahren 

(b)): 




Es werd n 326,3 g (1,0 mol) Triphenylphosphat und 125,1 g (0,5 mol) Bisphenol S vorg legt Es wird auf 50**C 
enwarmt, wobei eine homogene Schmeize entsteht. 0.5 g Natriummethylat werden zugefugt und das Gemisch auf 



EP0816434A1 



100<*C erwarmt und 3 Stunden bei dieser Temperatur geruhrt. Phenol wird im Vakuum abdestilliert AIs Sumpf ver- 
bleiben 340 g (ca. 95 % der Theorie) eines hochviskosen. gelben Oles. 



Elementaranalyse: 




C 


H 


P 


0 


S 


get. 


60.4 


4,1 


8.6 


22.6 


4.5% 


Atomverti. 


36 


29 


2 


10 


1 



Die Elementaranalyse entspncht dem monomeren Produkt nach Verfahren (a). Nach HPLC sind daneben geringe 

Mengen Triphenylphosphat sowie hOhenTK)lekuIare Kondensatonsprodukte mit Idngerer Retentionszeit enthalten. 

D2: Resordnokfphenylphosphat z.B. Fyrolflex RDP®. Fa. Akza 
15 D3: Triphenylphosphat, z.B. Disflamol®, Fa. Bayer. 

D4: Produkt aus Triphenylphosphat und BIsphenol A. z.B. CR 741 S. Fa Daihachi Chemicals 

D5: Produkt aus Trixyfylphosphat und 4,4'-DihydroxydiphenylsuHbn. Herstellung wie unter Di ^ beschrieben. Fart>- 

lose, hochviskose Ritesigkeit. P-Anteil: 7,3 Gew.-%. 
Teflon-Dispersion 30N, Fa. DuPont. 
20 F^ : Hochmolekularer Mehrkomponentenester mit einer Viskositffl von 1 00 bis 1 50 mPa*s bei 80°C (Loxiol® G 70S 

der Fa. Henkel). 

Unter Venwendung der obigen Konponerrten wurden die Formmassen 1 bis 6 sowie zu Vergleichszwecken die 
Formmassen VI bis V4 in der in Tabelle 1 angegebenen Zusammenselzung hergestellt und getestet 
25 Die Komponenten A) bis F) wurden dazu auf einem Zweiwellenextruder (ZSK 30 der Fa. Werner & Pf leiderer) bei 
250 bis 280**C gemlscht, als Strang ausgetragen, gekuhit und granuliert 

Das getrocknele Granulat wurde bei 250 bis 280**C zu Rundscheiben. NormWeinstaben, ISO-PrufkOrpem sowie 
Rachstaben fOr die UL-94 Prufung verarbeitet. 

Die Warmefonnbestandigkeit der Proben wurde mittels der Vicat-Enweichungst^nperatur ermittelt Die Vicat- 
30 EnArachungsterrperatur wurde nach DIN 53 460 mit einer Kraft von 49,05 N und einer Temperatursteigerung von 50 K 
je Stunde an NormMeinstaben ermittelt. 

Die Rie6fahigkeft der Fornvnassen wurde nach DIN 53 735 bei einer Terrperatur von 260''C und 5 kg Belastung 
bestimmt. 

Zur PrOfung der SpannungsriK)estandigkeit wurden Zugstabe mit Tributyfphosphat benetzt und die Zeit bis zum 
as Eintreten der Ri Bbildung bestimmt ( Randfaserdehnung 1 .63 %). 

Die Prufung der Rammwidrigkeit erfolgte im vertikalen Brandtest nach den Vorschriften der Underwriter Laborato- 
ries (UL 94). Die PrOfung wurde an jeweils 5 Proben der Abmessungen 127 mm x 12,7 mm x 1 ,7 mm durchgefOhrt. 
Die Einteilung in die entsprechenden Brandklassen erfolgte gemaB UL-94 nach fdgenden Kriterien: 



BrandMasse 


Brennzeit [s] 


Gesamttwennzeit [s] 


Brennendes Abtropfen 




^10 


^50 


nein 


V-1 


^30 


^250 


nein 


V-2 


^30 


^250 


ja. mit Entzunden der Watte 


V- 


keine Zuordnung zu den obigen Klassen mOglich 



50 Jeder Probek6rper wurde je zweimal einer offenen Ramme ausgesetzt bei alien Proben wurde die Nachtxenn- 
dauer t>ei jeder Bef lamnrujng gemessen. Als Gesamtbrandzett (tgeJ wurde die Summe der Nachbrenndauer dieser ins- 
gesamt 10 Beflammungen bezetchnet. 

Zur Charakterisierung der Flammschutzmrtlelemission wuiden isotherme TGA-Messungen bei 250*C durchge- 
fi^rt. Aus den ertialtenen MeSkurven wurde der prozentuale Massenverlust nach 20 Minuten ermittelt. 

55 Die Zusammensetzungen und Eigenschaften der thermoplastischen Fonnmassen sind Tabelle 1 zu entnehmen. 
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Tabelle 1 



5 



10 



20 



25 



Formm^se Nr. 


VI 


1 


2 


V2 


V3 


3 


4 


5 


V4 


6 
























Kbmponerrte [Gew.-%] 






















A 


64,3 


64.3 


64,3 


64.3 


64.3 


64.3 


64.3 


64,3 


64,3 


64,3 


Bi 


8 


8 


8 


8 


8 


8 


8 


4 


8 


- 


B2 


- 


- 


- 


- 


- 


- 


- 


4 


- 


- 


B3 




















8 


Ci 


16 


16 


16 


16 


16 


16 


16 


16 


16 


- 


O2 




















16 
























0^ 


- 


11 


- 


- 


- 


8 


6 


- 


8 


- 




- 


- 


11 


- 


- 


- 


- 


11 


- 


11 


O2 


- 


- 


- 


- 


- 


3 


5 


- 


- 


- 


D3 


11 




















D4 


- 


- 


- 


11 


- 


- 


- 


- 


- 


- 


D5 


- 


- 


- 


- 


11 


- 


- 


- 


- 


- 


El 


0.4 


0.4 


0,4 


0.4 


0.4 


0.4 


0.4 


0.4 


0,4 


0.4 


Fl 


0.3 


0.3 


0.3 


0.3 


0.3 


0.3 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 
























VicaterC] 


90 


103 


102 


104 


103 


103 


102 


103 


101 


103 


MVI [ml/101 


39 


27 


29 


25 


22 


28 


30 


28 


31 


25 


Masseverlust |%] 


2.4 


0,2 


0.3 


0,4 


0.4 


0,2 


0.3 


0.3 


0.9 


0.3 


^Ri6[s] 


160 


240 


235 


220 


230 


250 


245 


250 


170 


250 


UL94 


V-0 


V-0 


V-0 


V-1 


V-1 


V^ 


V-0 


V-0 




V-0 




46 


33 


35 


78 


56 


39 


41 


36 


45 


39 



40 

Wie aus Tabelle 1 ^chtlich. zeichnen sich die erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen durch hohe 
Warmeformbestandigkeil. kurze Brandzeften. geringe Rarmischutzmittelemision und gute SpannuhgsriBbestandigkeit 
aus. 

45 Patentanspruche 

1 , Flammwidrige, thermoplastische Formmasse. enthaltend 

A) mindestens ein halogerrfreies aromattsches Polycart)onat 
50 B) mindestens ein halogenfreies, kautschukelastisches Pfropfpolymerisat 

C) mindestens ein halogenfreies thernxiplastisches. vinylaromatisches Copolymerisat, 
dadurch gekennzeichnet, daS sie 

D) als Flammschutzmittel ane Schwefelverbindung der Forme! I 

55 
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R 




(I) 



umlasst. worin 

die Reste R unabhdngig voneinander fur ein Wasserstoffatom oder eine Alkytgruppe stehen und 
m einen mittJeren Wert von 1 bs 5 besitzt 

Formmasse nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daB sie als weiteres Flammschutzmittel mirxjestens eine 
Verbindung der Formel II 



— {Oi—P- 
a 



I 

R2 



(II) 



enthdtt, worin 

R\ R^, R^ und R^ unabhangig voneinander fur einen Alkyl-. CycloalkyI-. Aryl- oder Arylalkylrest stehen. 

X fQr einen ein- oder mehrkemigen aromatischen Rest steht. 

p einen mittleren Wert von 1 bte 5 besitzt, und 

a, b. c und d unabhSngig voneinarxier fQr 0 oder 1 stehen. 

Formmasse nach Anspruch 1 oder 2, enthaltend jeweils, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formmasse. 

A) 1 bfe 97.5 Gew.-% mindestens eines halogenfreien aromatischen Polycarbonate 
' B) 1 bte 97.5 Gew.-% mindestens eines halogenfreien Pfropfpolymerisats, 
C) 1 bis 97,5 Gew.-% mindestens eines halogenfreien thermoplastischen Styrolcopolymerisats, 
Di) 0,5 bis 20 Gew.-% einer halogenfreien S02-Gruppen enthaftenden Phosphorverbindung der Formel I, 
Dg) 0 bis 15 Gew.-% einer halogenfreien Phosphon^ertjindung der Famel II. 

E) 0 bfe 10 Gew.-% eines Antitropfmittels. und 

F) 0 bis 50 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe. 

Fommasse nach Anspruch 3. enthalterxl 

A) 1 b^ 97.4 G€w.-% mindestens eines halogenfreien aromatischen Polycartwnats, 

B) 1 bis 97,4 Gew.-% mindestens Pfropfpolymerisats, aufgebaut aus 

bt) 40 bis 80 Gew.-% einer Pfropfgrundlage aus einem kautschukelastischen Polymer mil einer Glastem- 
peratur von unter lO^'C: 



bg) 20 bis 60 Gew.-% einer Pfropfauflage aus 
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b2i) 50 bis 95 Gew.-% mindestens eines Styrols d r allgemeinen Formel III 




wobei 

for einen Ci-Cs-Alkyirest Oder ein Wksser^offatom steht und fOr einen Ci-Ca-Alkylrest 
steht und 

n fur 0, 1 , 2 oder 3 steht; 

cxier Methylmethacrylat oder deren Mischungeri, 

t>22) 5 bis 50 Gew.-% Acrylnitril. Methacrylnitril. Methylmethacrylat Maleinsdureanhydrid. Maleinimi- 
den Oder deren Mischungen; 

C) 1 bis 97,4 Gew.-% eines thermopl^schen Styrolcopotymer^ts aus 

Ci) 50 bis 95 Gew.-% mindestens eines Styrols der allgemeinen Formel III oder Methylmethacrylat oder 
deren Mischungen, 

C2) 5 bis 50 Gew.-% Acrylnrtril, Methacrylnitril. Maleinsdureanhydrid, Maleinimiden oder deren Mischun- 
gen, 

Di) 0,5 bis 20 Gew.-% mindestens einer halogenfreien, S0^-<3ruppen enthaltenden Phosphon^erbindung der 
Formel I, 

D2) 0 bis 15 Gew.-% mindestens einer halogenfreien Phosphorvert)inc^ng der Formel II 

E) 0,1 bis 10 Gew.-% mindestens eines Antitropfnnittels, 

F) 0 bis 50 Gew.-% mindestens eines weiteren Zusatzstoffes. 

5. Formnnasse nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Flammschutzmittel (Komponente D), bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Komponente D 

5 bis 95 Gew.-% und 
5 bis 95 Gew.-% 

enthdtt. 

6. Formmasse nach Anspmch 5, dadurch gekennzeichnet. daB sie als Komponente das Reaktionsprodukt der 
Umsetzung von 4.4'-Dihydroxydiphenylsu(fon mit Triphenylphosphat oder Diphenylchlorphosphat enthait. 

7. Formmasse nach Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet, daB sie als Komponente D2 ResordnoWiphenyiphosphat 
Oder Hydrochinondphenylphosphat enthdtt. 

8. Venwendung einer Formmasse nach einem der AnsprOche 1 t«s 7 zur Herstellung von flammwidrigen FormkOr- 
pem, Fasern und Folien. 

9. Flammwidrige FormkOrper, Fasern und Folien. hergesteitt unter Verwendung einer Formnrmsse nach einem der 
AnsprOche 1 bis 7. 

10. Halogenfreie FlammschutzmittelkDmbination, enthartend alsflammhemmende Bestandteile mindestens eine hak>- 
genfreie S02-Gn4>pe enthattende Phosphorverbindung der Formel I und nrvndestens eine hak}genfreie Phosphor- 
verbindung der Famel II. 
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